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摘 E: 为 实现 农 副 产品 中 黄 曲霉 毒素 B1 (AFBI) 的 现场 快速 检测 ， 设 计 了 一 款 基 于 差分 脉冲 伏 安 法 (Differen- 


tial pulse voltammetry, DPV), LISTM32FI03ZET6 为 核心 处 ] 
手机 App 两 部 分 ， 二 者 通过 Wi- 记 通信 和 连接。 硬件 检测 设备 主要 包括 DPV 波形 生成 电路 、 恒 电位 电路 及 微 电 流 检 


理 需 的 便携 式 检测 系统 。 系 统 主 要 包括 硬件 检测 设备 和 


WR; 上 位 机 App 在 安 卓 环境 下 开发 ， 主 要 完成 信号 采集 、 数 据 存储 等 任务 。 应 用 实验 室 自 制 的 AFB1 传感器 ， 


在 0.1 fg/ml—100 pg/ml 范围 内 系统 可 以 对 AFB1 实 现 有 效 检测 。 标 准 溶液 中 的 测试 结果 与 电化 学 工作 站 CHI760e 相 
比 ， 最 大 相对 误差 为 7.37%。 对 加 入 不 同 浓度 AFB1 的 花生 油 样品 进行 检测 ， 以 CHI760e 检 测 结果 为 标准 ， 回 收 率 
H 96.896—10696; 对 发 霉 程 度 不 同 的 花生 样品 中 进行 测试 ， 与 CHI760e 相 比 ， 最 大 相对 误差 为 7.10%。 本 便携 式 检 
测 系统 在 农 副 产品 中 AFB1 的 现场 快速 检测 中 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 
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黄 曲 霉 毒素 (AFT) 是 由 黄 曲 霉 产生 的 次 级 代 
谢 产 物 ， 具 有 高 危害 性 ， 目 前 已 分 离 鉴定 出 十 多 种 
类 型 。 其 中 黄 曲 霉 毒素 B1 (AFBI) 毒性 最 强 ， 它 
会 导致 大 量 食品 和 农产品 污染 ， 给 人 类 的 生产 和 健 
康生 活 造成 巨大 损失 “。 欧 盟 委员 会 已 将 各 种 粮 
食 和 农 副 产品 中 最 大 AFB1 的 允许 含量 定 为 ppb 
(ug/ml) 或 6.4nM2。 目 前 ， 用 于 检测 AFB1 有 高 
效 液 相 色 谱 法 、 串 联 质谱 法 、 酶 联 免 疫 吸附 试验 
等 ， 然 而 这 些 方法 样品 处 理 周期 长 、 检 测 流程 复 
杂 、 需 要 专业 的 操作 人 员 ， 限 制 了 它们 在 快速 检测 
和 现场 分 析 中 的 应 用 。 因 此 ， 急 需 开发 一 种 能 够 用 
于 农 副 产品 中 AFB1 的 现场 快速 简单 便携 的 检测 
系统 。 


收 稿 日 期 : 2023-03-07 


电化 学 传感器 检测 方法 具有 灵敏 度 高 、 选 择 性 
好 、 检 测 快速 快 、 操 作 简 单 等 特点 ， 并 且 在 仪器 小 
型 化 方面 更 有 优势 ， 能 够 满足 现场 快速 检测 的 
需要 。Shi 等 “制备 了 一 种 基于 金 纳米 粒子 功能 化 
的 多 孔 石 黑 烯 纳米 带 和 挫 入 银 纳米 立方 体 的 二 硫化 
钼 纳米 片 共同 修饰 的 AFB1 电 化 学 免疫 传感器 ， 线 
性 检测 范围 是 10 fgmml~1 pgml， 最 低 检 测 限 度 为 
2 fg/ml， 并 在 赭 曲霉 毒素 (OTA). EX E Bh 
(ZON) 等 毒素 中 表现 出 高 特异 性 。Akg6niilli 4 7 
基于 茶 丙 氨 酸 -N- 甲 基 丙 烯 酰 制备 分 子 印迹 聚合 
物 ， 研 发 了 AFB1 分 子 印迹 电化 学 传感器 ， 线 性 检 
测 范 围 是 10 pg/ml—10 ng/ml， 最 低 检 测 限度 为 
1.04 pg/ml， 可 在 AFBI 标准 溶液 中 实现 30 次 重复 
检测 。 适 配 体 是 体外 筛选 的 短 衫 核 背 酸 序列 或 短 多 
肽 ， 与 抗体 相 比 ， 适 配 体 具 有 更 高 的 热 稳定 性 、 化 
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学 稳定 性 和 更 低 的 合成 成 本 。 目 前 ， 研 究 者 们 已 经 
研发 了 多 种 类 型 的 AFB1 适 配 体 型 传感器 ， 如 Gele- 
ta 等 "等 研发 了 一 种 以 氧化 还 原石 黑 烯 /二 硫化 钼 / 
聚 茶 腕 和 人 金 纳米 颗粒 作为 修饰 材料 的 适 配 体 电化 学 
传感器 ， 线 性 检测 范围 是 0.01 fg/ml—1 pg/ml, ix 
低 检 测 限度 为 0.005 fe/ml, Zheng 等 "等 利用 ssD- 
NA 探 针 延长 金 纳米 颗粒 表面 的 适 配 体 ， 从 而 扩大 了 
传感器 的 信号 响应 范围 ， 检 测 范 围 是 0.001 fg/ml ~ 
10 pg/ml， 最 低 检测 限度 为 0.001 fg/ml. 

作者 团队 "" 利 用 羧基 化 碳 纳米 管 和 羧基 化 氧 
化 石墨 烯 增加 传感器 的 催化 活性 ， 通 过 聚 多 巴 胺 增 
加 传感器 的 生物 相 容 性 及 金 纳米 粒子 的 固 载 量 ， 自 
主 研发 了 一 种 高 灵敏 的 AFB1 的 适 配 体型 传感器 ， 
检测 范围 为 0.1 fg/ml—100 pg/ml， 检 测 限 为 
15.16 ag/ml。 为 实现 AFB1 的 现场 检测 ， 本 工作 基 
于 以 上 本 实验 室 自主 研发 的 AFB1 传感器 ， 进 一 步 
A FARA SRR AR, Bit Ht — KL STM32F 103ZET6 
为 核心 处 理 器 、 差 分 脉冲 伏 安 法 (Differential pulse 
voltammetry，DPV) 为 电化 学 检测 方法 的 便携 式 检 
测 系 统 ， 从 而 实现 对 农 副 产品 中 AFB1 的 现场 、 快 
速 检测 。 


2 AFB1 电 化 学 传感器 检测 原理 


本 研究 利用 三 电极 体系 (工作 电极 、 参 比 电 
极 、 对 电极 )， 采 用 电化 学 DPV 检测 AFB1 的 浓度 。 
该 方法 是 在 线性 增加 的 电压 基础 上 县 加 恒定 幅度 脉 
冲 ， 脉 冲 的 幅度 AE 固定 不 变 ， 典 型 值 为 50 mV; 
脉冲 周期 一 般 为 500~2000 ms; 脉冲 宽度 一 般 为 
40—80 ms "", ， 这 种 信号 施加 在 工作 电极 和 对 电极 
两 端 ， 工 作 电极 和 人 参 比 电极 之 间 便 可 以 产生 随 待 测 
物 浓度 变化 的 电流 峰 “1。 

自主 研发 传感器 的 工作 电极 表面 修饰 AFB1 适 
配 体 作 为 识别 元 件 22。AFB1 适 配 体 可 以 特异 性 地 
识别 和 结合 AFB1， 发 生 构象 变化 ， 阻 得 溶液 中 导 
电 探 针 分 子 向 电极 表面 的 移动 ， 从 而 导致 响应 电流 
WEE FEE I. GATE PRAIA (CAD 与 AFB1 浓 度 
的 对 数 呈 线性 关系 ， 于 是 通过 测量 AI 便 可 以 计算 
出 AFBI 的 浓度 。 


3 便携式 AFB1 检 测 系 统 设计 
本 研究 基于 特定 的 电化 学 方法 和 便携 式 需 求 设 


计 整 体 方案 ， 系统 主 要 包括 硬件 检测 设备 和 上 位 机 
App 两 部 分 。 检 测 设备 作为 核心 部 分 ， 又 包括 DPV 
波形 生成 电路 、 恒 电位 电路 、 微 电流 检测 模块 及 三 
电极 传感器 ，STM32F103ZET6 作为 核心 处 理 器 负 
责 控制 设备 和 连接 上 位 机 App。 整 个 系统 的 结构 如 


图 1 所 示 。 
电源 模块 
DPV 波 形 
生成 电路 
Android STM32 核 


上 位 机 心 处 理 器 use 
L| 微 电 流 检 [ 三 电极 \ 
测 模块 AWE CE/ 


注 :WE 为 工作 电极 ;CE 为 对 电极 ;RE 为 参 比 电极 
Al 便携 式 AFB1 检测 系统 结构 图 


Fig.1 Structure of portable AFBI detection system 


3.1 DPV 波形 生 成 电路 


DPV 是 在 一 段 电 位 范围 内 进行 线性 扫描 ， 在 扫 
描 的 过 程 中 增加 脉冲 。 根 据 需 求 ， 待 测 物 的 化 学 反 
应 可 能 出 现在 正 或 负电 位 上 , 但 32 单 片 机 系列 的 
外 设 输入 输出 接口 (IO 接口 ) 只 能 输出 0~3.3V 的 
电压 ， 因 此 需要 一 个 能 够 双 极 性 输出 电位 的 元 器 件 
来 实现 这 种 功能 。 同 时 基于 DPV 方法， 需要 波形 
生成 电路 精度 足够 高 。 本 人 研究 选用 16 位 电压 输出 
型 、 具 有 串 行 外 设 接 口 (Serial Peripheral Interface, 
SPI) 通信 功能 、 可 以 双 极 性 输出 的 数 模 转换 芯片 
DAC8831IDR， 配 合 内 置 两 个 12 位 带 缓冲 数 模 转换 
单元 的 核心 处 理 器 STM32F103ZET6， 能 够 准确 生 
成 系统 所 需要 的 各 种 DPV 波 形 *. DPV REER 
电路 结构 如 下 图 2 所 示 。 

DPV 波形 由 STM32F103ZET6 通过 SPI 接口 控 
制 DAC8831IDR 输 出 ，DAC8831IDR 可 以 输出 的 电 


STM32F103ZET6 | 


图 2 DPV 波形 生成 电路 结构 


Fig. 2 Circuit structure of DPV waveform generation 
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FEN - Nau Vase FIC XE SMT32 的 PA1、PA2、 
PA3、PA4 作 为 SPI 控 制 引 脚 与 DAC8831IDR 对 应 
引 脚 相连 接 。 利 用 STM32 定时 器 ， 通 过 延 时 函数 
设置 脉冲 的 周期 和 宽度 ， 开 始 时 延 时 940 ms， 施 加 
脉冲 电位 上 升 一 定 幅 度 再 延 时 60 ms， 从 而 控制 脉 
冲 周期 为 1000 ms， 脉 冲 宽度 为 60 ms。 利用 
DAC8831IDR 写 和 函数， 在 周期 开始 的 阶段 设置 一 
个 起 始 电位 E, 延 时 940 ms， 然 后 施加 脉冲 幅度 
AE 为 50mV， 将 电位 升 高 后 延 时 60 ms， 之 后 将 电 
位 降低 40 mV 进入 下 一 个 周期 ， 保 证 了 每 个 周期 的 
2E HEA Es I 10 mV。 在 循环 外 设置 起 始 电位 E,, 
循环 内 部 利用 中 断 设置 终止 电位 ， 当 电位 超过 设置 
值 时 ， 跳 出 循环 。 将 每 个 周期 垦 入 在 一 次 循环 内 ， 
通过 设置 不 同 的 脉冲 幅度 AE、 步 进 值 Ess,。、 脉 冲 
周期 T,、 脉 冲 宽度 T,、 起 始 和 终止 电位 E, 和 E,， 就 
可 以 生成 系统 所 需要 的 DPV 波形 。 


3.2 恒 电 位 电路 


恒 电 位 电路 连接 DPV 波形 生成 电路 和 三 电极 
系统 ,根据 DPV 波形 生成 电路 传输 过 来 的 电压 ， 
施加 在 电极 的 工作 电极 和 参 比 电极 两 端 ， 保 证 电极 
两 端的 电压 符合 要 求 。 三 电极 系统 主要 包括 工作 电 
ik (WE)、 对 电极 (CE) 和 参 比 电 极 (RE)， 在 本 
研究 中 采用 将 这 三 种 电极 集成 在 一 起 的 丝 网 印刷 电 
极 作为 基底 电极 。 恒 电位 电路 的 作用 是 维持 RE 和 
WE 之 间 的 电势 差 恒定 ,保证 前 级 电路 的 DPV 波形 
准确 加 载 在 电化 学 传感器 上 "“。 恒 电位 电路 的 结 
构 如 图 3 所 示 。 

首先 ， 通过 U, 组 成 的 电压 跟随 器 可 以 跟随 前 级 
电路 生成 的 任意 电位 。U, 正 向 输入 端 接地 (EH), 


r| m 
OP07CD 
电压 缓冲 器 
= R, RE N 
DAour| U ^U U. \ 
e] 2 4 之 CE 
$ +t \ WE Pi 
AD8609 — |. 6Po7cD BUF634 SSE 
Ry 
Ld 


OPA2705 = 
图 3 恒 电 位 电路 结构 


Fig. 3 Circuit structure of constant potential 


再 通过 控制 R, 和 R, 的 阻 值 相等 ， 可 以 将 前 级 电 
路 的 电位 反 相 施加 在 RE 上， 此 时 RE 对 地 电位 
H -DA 运 放 U, 的 正 向 输入 端 接 地 ， 由 其 “ 虚 
短 ” 特 性 可 知 此 时 WE 虚 地 ， 对 地 电位 为 0。 但 随 
着 电化 学 反应 的 进行 ，WE 的 电势 会 因为 极 化 作用 
的 影响 发 生 偏 移 ， 无 法 保持 在 0 电位 上 ”1。U, 构 成 
的 电压 跟随 器 具有 很 高 的 输入 阻抗 ， 根 据 “ 虚 断 ” 
RE, RE 上 没有 电流 流 过 。RE 通 过 U, 接 入 U, 的 反 
向 输入 端 ， 在 RE 和 WE 之 间 构 成 了 一 个 以 U, 为 基 
础 的 负 反 馈 调节 系统 ，WE 上 产生 的 电位 偏 移 会 通 
过 跟随 带 U, 加 到 DU, 的 反 疝 输入 端 ， 这 就 消除 了 WE 
电位 偏 移 的 有 影响， 很 好 地 保证 RE 和 WE 之 间 的 电 
压 为 设 定 值 。 电 奈 缓 冲 絮 U, 提 高 了 恒 电 位 电路 的 驱 
动能 力 ， 使 CE 能 够 按 要 求 输出 电流 。 


3.3 微 电 流 检测 模块 


反应 过 程 中 CE 和 WE 回路 上 产生 的 电流 信号 
十 分 微弱 ， 经 测试 为 LA 级别， 不 能 直接 被 采集 ， 
因此 需要 将 微 电 流 信号 转换 为 电压 信号 ， 放 大 处 理 
才能 被 采集 UU. Zonk V/V 转换 的 信号 会 有 一 些 噪 声 
存在 ， 若 直接 放大 ， 噪 声 也 会 跟着 放大 ， 因 此 需要 
滤波 去 除 噪 声 ， 本 研究 选用 低 通 滤波 电路 去 除 噪 
声 。 经 过 滤波 的 电压 信号 放大 到 一 定 的 倍数 ， 和 采集 
模块 将 模拟 信号 转换 成 数字 信和 号 传 给 STM32 单 片 
机 。 微 电流 检测 模块 组 成 如 图 4 所 示 。 


(EN pvit | roi 
ACE we 换 电路 M 波 电路 
4 


T 


放大 
电路 


STM32 | 人 iu d 


图 4 微 电 流 检测 模块 结构 

Fig. 4 Structure of micro current detection module 

VV 转换 作为 信号 处 理 的 第 一 步 ， 需 要 保证 精 
度 ， 并 且 选 用 放大 器 的 偏 置 电 流 一 定 要 够 低 。 本 研 
究 选用 OPA2705 作为 转换 的 核心 器 件 ， 输 入 偏 置 电 
流 仅 为 10 pA， 该 芯片 在 静态 电流 小 于 200 pA 时 仍 
然 具 有 优异 的 动态 性 能 ， 增 益 带 宽 为 1MHz， 输 出 
电压 转换 速率 为 0.6 V/us, iii H. OPA2705 可 以 集成 
两 组 输入 输出 ， 在 制作 印 制 电 路 板 (Printed Circuit 
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Board, PCB) 时 减少 布线 操作 ， 进 一 步 节 省 空间 。 
"d da 
Hoo FH o e D CR B RS, ZAG UE UR 
进入 以 OPA2705 作为 核心 部 件 的 放大 电路 。 放 大 后 
的 电压 信号 可 以 被 模 数 转换 读 取 ， 模 数 转换 模块 选 
用 自 带 2.048 V 基准 电压 、16 位 高 速 连续 转换 的 
ADS1110 作 为 核心 ， 世 片 可 以 双 极 性 读 取 电压 ， 并 
通过 集成 电路 总 线 (DC) 接口 将 数据 传输 给 
STM32F103ZET6 EU Ab lag >. 


3.4 软件 设计 

软件 设计 包括 舱 入 式 底层 程序 设计 和 上 位 机 
App 的 开发 。 对 于 底层 程序 设计 要 遵循 以 下 流程 : 
STM32F103ZET6 最 开始 初始 化 各 个 模块 ， 然 后 进 
入 中 断 和 睡眠 ， 接 着 唤醒 开机 不 断 接收 上 位 机 App 


传输 的 命令 ， 完 成 采集 ， 并 传输 信号 ， 如 图 5 
所 示 。 
始 
各 模块 初始 化 
进入 中 | 断 睡眠 


接收 App 输 入 指令 


[ 唤醒 MCU， 各 个 模块 供电 ] 


EX E. 
号 ， 采 集 模块 采集 数据 


采集 完成 x 


4 y 
l 数据 传输 ， 存 储 ) 
启 睡 眠 模式 


AS 检测 系统 软件 底层 程序 设计 


Fig. 5 Design of the underlying program for the detection 


system software 


App 在 安 卓 环境 下 开发 ， 主 要 实现 系统 通信 、 
曲线 图 的 显示 和 存储 等 功能 。 其 中 ， 脉 冲 伏 安 曲线 
的 绘制 最 为 关键 ,通过 编程 平台 的 内 置 MPAndroid- 
Chart 绘图 库 完成 。 在 寻找 峰 电 流 数据 时 ， 调 用 的 
getMaxPoint () 函数 ”。 软 件 运 行 流程 如 图 6 所 
示 ， 先 开启 Wi-Fi 连 接 到 设备 ， 然 后 传输 特征 参数 ， 
检测 装置 完成 指定 的 电压 扫描 后 ， 将 接收 到 的 数据 
以 脉冲 伏 安 曲线 形式 显示 在 App 上 ， 最 后 计算 
AFB1 浓度 并 保存 数据 。 


Er 


CHELATE | 


RM 


图 6 检测 系统 上 位 机 程序 设计 


Fig. 6 Design of upper computer program for detection system 


App 界 面 如 图 7 所 示 。 最 上 面 是 Wi-Fi 的 控制 和 
标准 曲线 数据 的 输入 界面 ， 点 击 连 接手 机 会 自动 搜 
索 设备 ， 成 功 时 显示 连接 正常 。 每 一 根 电极 使 用 前 
都 需 经 过 校正 标定 实验 ， 计 算出 对 应 的 斜率 和 截 
距 ， 在 测试 前 直接 在 参数 输入 框 输 入 斜率 和 截 距 。 
在 测试 之 前 设置 电化 学 参数 ， 点 击 最 下 面 的 设置 参 
数 按钮 ,根据 需 求 设置 参数 ， 然 后 可 以 开始 测试 ， 
获取 曲线 ,计算 结果 ,保存 数据 后 。 测 试 曲 线 显 
示 在 屏幕 中 间 的 交互 界面 中 ， 计 算 的 浓度 值 会 显示 
在 曲线 下 方 。 


图 7 上 位 机 程序 手机 App 界 面 


Fig.7 Mobile App interface of upper computer program 


4 系统 测试 及 结果 分 析 


4.1 系统 基本 性 能 测试 实验 


系统 基本 性 能 测试 主要 是 对 硬件 设备 中 的 恒 电 
位 电路 和 微 电 流 检 测 模块 进行 实验 分 析 。 恒 电位 电 
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路 的 要 求 是 在 三 电极 体系 中 等 效 电阻 大 小 变化 时 ， 
WE 和 RE 之 间 的 电势 差 仍 然 能 保持 恒定 CU (CHR 
流 检 测 模 块 则 要 求 模块 内 各 单元 电路 能 够 准确 地 按 
照 理论 关系 将 电流 信号 转换 、 放 大 ， 传 输 给 
STM32F103ZET6 处 理 器 。 
4.1.1. 恒 电 位 电路 测试 

为 了 测试 恒 电 位 电路 的 稳定 性 ， 根 据 经 典 电化 
学 理论 ， 将 电化 学 传感器 三 电极 和 游 液 电解 池 等 效 
成 图 8 所 示 的 阻抗 网 络 °°, HEP RW CE 和 RE 之 
间 的 等 效 电阻 ，Rsw 为 RE 和 WE 之 间 的 等 效 电 阻 。 
由 于 对 电极 的 电位 变化 对 系统 没有 影响 ， 所 以 测试 
时 该 阻 值 选用 几 千 欧姆 即 可 ， 本 次 测试 选用 固定 值 
1 ko 09077, 通过 改变 Ri 的 值 ， 测 试 RE 和 WE 之 
间 的 电位 差 是 否 为 设 定 的 值 ， 结 果 如 表 1 所 示 。 


Rer Raw 


CE RE WE 
图 8 三 电极 等 效 阻抗 网 络 
Fig. 8 Three electrode equivalent impedance network 
表 1 检测 系统 的 恒 电位 电路 检测 结果 
Table 1 Test results of the constant potential circuit of the 


detection system 


设 定 电压 值 /V 
RawkQ 
-2.0 -1.0 0 1.0 2.0 
1 -1.998 -0.999 0.00] 1003 2.001 
10 -1.996  -0.998 . 0.002 1.004 2.00 
100 -1.998 | -0.999 0.000 1.002 2.001 
1000 -1.997 -0.996 0.001 1.004 2.000 


4.1.2 ” 微 电 流 检测 模块 测试 

微 电 流 检测 模块 主要 测试 整个 模块 对 电流 信号 
放大 转换 后 的 准确 性 。 微 电流 检测 模块 的 转换 关系 
如 公式 (1) 所 示 ， 用 实验 室 微 弱 信 号 发 生 模 拟 器 
产生 10~100 pA 电流 信号 。 通 过 公式 (1) 计算 出 
理论 电压 值 Vs， 再 将 测量 的 电压 值 Vw 与 Va 对 
比 ， 检 验 模块 的 准确 性 ， 具 体 结果 如 表 2 所 示 。 


4.7 
X 10 X(1 t 17) (1) 


V. 


理论 二 《输入 
经 测试 ， 电 流 检测 模块 的 最 大 误差 为 0.0545 V, 
相对 误差 在 3% 以 内 ， 证 明 模 块 可 以 达到 检测 系统 


表 2 检测 系统 的 微 电 流 模块 检测 结果 
Table 2 Detection results of micro current module in the 


detection system 


/TS VY Vau V. ”绝对 误差 /V 相对 误差 /% 
10 0.491 0.479 0.012 2.523 
20 0.983 1.010 0.026 2.653 
40 1.966 2.003 0.036 1.841 
60 2.949 2.924 0.025 0.861 
90 4.424 4.479 0.054 1.216 
所 需要 的 精度 。 


4.2 便携 式 系统 电化 学 性 能 测试 


分 模块 测试 性 能 后 ， 还 需要 设计 实验 测试 系统 
的 响应 时 间 和 电流 检测 范围 、 检 测 整个 系统 的 电化 
学 性 能 和 准确 性 。 
4.2.1 电流 检测 范围 和 响应 时 间 

系统 使 用 的 传感器 检测 浓度 范围 在 0 fg/ml.— 
100 pgml， 对 应 的 电流 响应 范围 在 0~100 A 内 ， 
因此 利用 CHI760e 多 次 检测 0 fg/ml, 0.1 fg/ml 
100.0 fg/ml fll 100.0 pg/ml 的 AFB1， 记 录 电 流 并 计 
算 其 平均 值 ， 然 后 使 用 制备 的 检测 系统 检测 相同 浓 
度 的 AFB1 多 次 并 计算 平均 值 ， 通 过 系统 输出 的 电 
压 信 号 计算 实际 检测 到 的 电流 值 进行 对 比 ， 具 体 结 
果 如 表 3 所 示 ， 该 系统 可 以 检测 到 传感器 所 有 响应 
电流 ， 与 工作 站 相 比 最 大 误差 为 4.3%。 

RI 电化 学 工作 站 和 便携 式 系统 响应 电流 (n=5) 


Table 3 Response current of workstation and the system(n-5) 


YWERE/(fg-ml') CHI760e 电 流 /hA ”系统 电流 /nA ”相对 误差 /% 
0 80.34+0.19 80.24+0.23 1.3 
0.1 72.71+0.21 69.56+0.22 4.3 
100.0 40.66+0.18 42.00+0.24 3.2 
100,000.0 3.05+0.17 2.99+0.19 1.8 


系统 响应 时 间 根 据 电化 学 扫描 的 时 间 而 定 ， 本 
系统 扫描 范围 在 -0.3~-0.6V， 响 应 时 间 为 120s， 与 
电化 学 工作 站 的 112 s 相 比 有 一 定 的 延迟 。 

4.2.2 ”电化 学 检测 性 能 

首先 利用 便携 式 检测 系统 对 不 同 浓度 的 AFB1 
标准 液 进行 测试 ， 每 个 浓度 测试 三 次 。DPV 电流 
响应 如 图 9 Ca) 所 示 ， 选 取 电 流 中 间 值 曲线 ， 在 
1 fg/ml—1 pg/ml 的 浓度 检测 范围 内 ， 检 测 电 流 随 着 
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AFB1 的 浓度 升 高 而 下 降 ， 以 0 浓度 曲线 峰值 作为 
基 值 ， 依 次 计算 每 个 浓度 的 电流 下 降 值 Ar/， 最 后 以 
A7 为 自 变 量 求 出 线性 方程 见 公式 (2)。 

AI( A ) —9.5365 X1gC,,,,-30.7582 (2) 

其 中 ，Cwm 为 黄 曲 霉 毒素 浓度 ， 人 fe/ml; 相关 系 
数 为 0.9617。 如 图 9 (b) 所 示 ， 这 表明 系统 能 够 实 
现 不 同 浓度 AFB1 WRI, Ff A A 与 AFB1 浓度 的 
对 数 呈 良好 的 线性 关系 ,证 明 该 系统 电化 学 性 能 
良好 。 


80r 0 fg/ml 
0.1 fg/ml 

1 fg/ml 

| 10 fg/ml 
100 fg/ml 

1 pg/ml 

1 100 pg/ml 


-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 
电位 /V 


(a)DPV 电流 响应 曲线 


E a 
Hi 


电流 下 降 -ALnA 
t E 


-1 0 1 2 3 4 3 
浓度 对 数 -lgCArpl/fe.mI1 


(b) 标 准 曲线 
图 9 不 同 浓度 AFBI 溶液 DPV 电流 响应 "0 线 与 标准 曲线 
Fig. 9 Different concentrations of AFB1 solution DPV current 


response curve and standard curve 


为 检验 便携 式 系统 的 准确 性 ， 将 各 个 浓度 的 
AFBI 标准 液 各 取 两 份 ， 同 时 使 用 实验 室 电化 学 工 
作 站 CHI760e 和 检测 系统 对 标定 浓度 的 溶液 进行 多 
次 测量 ,将 检测 结果 进行 对 比 ""”， 如 表 4 所 示 。 
便携 式 系统 与 工作 站 相 比 最 大 相对 误差 为 7.37%， 
这 证 明 便 携 式 系统 具有 较 高 的 准确 性 。 


表 4 电化 学 工作 站 和 便携 式 系统 AFB1 标准 液 结果 对 比 (n=5) 


Table 4 Comparison of workstation and the AFB1 standard solu- 


tion system(n-5) 


WKBE/(fg-mI') CHI760e/(fe-ml') ERRARE Cg m) 相对 误差 /% 
0 0.00+0.00 0.00::0.00 一 一 
1 0.98+0.40 0.91+0.05 7.02 
10 10.51+0.03 11.27+0.02 6.72 
100 97.30+0.05 90.12+0.06 7.37 
1000 989.70+0.02 921.31+0.02 6.91 


4.3 实际 样本 检测 


为 测试 便携 式 系 统 的 实际 检测 效果 ， 分 别 对 花 
生 油 和 发 霉 的 花生 进行 检测 ， 并 对 比 便携 式 检测 系 
统 和 电化 学 工作 站 的 检测 结果 。 

4.3.1 样品 预 处 理 

(1) 花生 油 样本 : 购买 自 北 京 当 地 超市 ， 首 
先 将 10 g 花 生 油 样品 和 20 ml 提取 液 (甲醇 与 水 以 
7: 3 体积 比 混合 ) JRA, RESIS. BUD Mi 
释 制备 成 待 检 样品 ， 采 用 标准 加 入 法 ,分别 加 
入 不同 浓度 AFB1， 制 成 竺 检测 的 花生 油 样 品 。 

(2) 花生 样本 : 从 当地 超市 购买 的 没有 发 霉 的 
花生 ， 直 接 通 过 人 研磨 (花生 : 氧化 钠 =10 : 1 质量 
比 )， 然 后 禁 取 、 离 心 并 过 滤 制 成 待 检测 样品 1 
发 器 花 生 由 北京 农业 御 能 装备 技术 研究 中 心 知 能 检 
测 部 门 赠送 ， 主 要 培养 步骤 是 先 将 花生 进行 清洗 
(1% 次 氯 酸 钠 中 浸泡 20 min), AIRES A he 
菌 的 溶液 中 浸泡 1 min， 最 后 取出 放 在 培养 四 里 ， 
在 34 °C、 黑 暗潮 湿 的 环境 下 培养 15 d 和 30 d， 同 
样 经 过 研磨 、 荣 取 、 离 心 和 过 滤 等 步骤 制备 出 待 检 
测 样品 2 和 3。 

4.3.2 ”实际 样品 检测 

(1) 花生 油 样本 检测 结果 。 待 检 样 品 分 别 加 入 
不 同 浓度 的 AFB1， 然 后 使 用 该 检测 系统 与 研发 的 
传感器 进行 多 次 检测 ， 结 果 如 表 5 所 示 。 花 生 油 样 
本 的 回收 率 分 别 为 96.8%、103.2% 和 106.0%. 

(2) 花生 样本 检测 结果 。 将 竺 检测 样品 1. 

3 分 别 使 用 便携 式 系统 与 电化 学 工作 站 进 和 are 
测 ， 如 图 10 是 对 样品 3 进行 检测 的 示意 图 。 结 果 如 
426 tan, 便携 式 系统 和 CHI760e 的 检测 结果 相近 ， 
相对 误差 最 大 为 7.10%。 

如 图 10 所 示 ， 便携式 检测 系统 的 整体 体积 远 
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表 5 实际 样本 花生 油 中 AFB1 检测 结果 (n=3) 
Table 5 Detection of AFBI in peanut oil(n=3) 


加 入 的 AFB1 浓 ”实际 检测 AFB1 ”相对 标准 偏差 / 


以 STM32F103ZET6 单 片 机 为 核心 ， 设 计 了 一 套 便 
携 式 AFB1 检测 系统 ， 在 0.1 fg/ml—100.0 pg/ml i; 
围 内 实现 了 对 AFB1 的 有 效 检 测 ， 并 在 特殊 处 理 的 
花生 油 样本 中 对 该 系统 的 实际 检测 效果 进行 了 验 


BE/Cfg- mE!) VK BE/Cfg- mU!) (RSD,%) ae 
0.0 0.00 0.00 100.0 
12.5 12.10+0.22 7.04 96.8 
50.0 53.20+0.43 12.00 106.0 
200.0 206.40+0.95 8.01 103.2 


证 。 主 要 结论 如 下 : 

(1) 系统 的 恒 电 位 电路 可 以 准确 地 将 电压 施加 
在 三 电极 体系 上 。 简 化 的 三 电极 体系 模型 接 入 恒 电 
位 电路 ， 通 过 程序 指令 施加 不 同 的 电压 。 结 果 显 


表 6 实际 样本 花生 中 AFB1 检 测 (n=3) 
Table 6 Detection of AFBI in peanut sample(n=3 ) 


T —— a, 工作 站 CHI760e 
检测 样品 ERRE pgm) a 相对 误差 % 
(pg'ml ) 
样品 1 0.00 0.00 0.00 
品 2 21.90+0.41 23.45+0.23 7.10 
品 3 96.80+0.39 93.61+0.25 3.31 


图 10 花生 样品 实际 检测 示意 


Fig. 10 Schematic diagram of actual testing of peanut 


seed samples 


小 于 电化 学 工作 站 ， 并 且 不 需要 体积 较 大 的 电脑 作 
为 上 位 机 。 同 时 手机 App 骨 入 的 标准 曲线 方程 可 以 
直接 根据 电流 值 计 算出 待 测 物 浓度 ， 不 需要 分 析 计 
算 ， 因 此 便携 式 系 统 小 巧 轻便 、 操 作 简 单 并 且 响 应 
速度 快 。 便携式 检测 系统 应 用 于 花生 和 花生 油 样品 
中 检测 ， 回 收 率 在 96.8%~106.0%; 花生 样品 检测 
中 最 大 相对 误差 为 7.1%; 这 证 明 便 携 式 检测 系统 检 
测 结果 准确 ， 效 果 良 好 ， 在 实际 农 副 产品 的 AFB1 
快速 检测 中 有 较 好 的 应 用 前 景 。 

(3) 此 外 ， 对 从 当地 超市 购买 的 生菜 样本 进行 
了 检测 ， 未 检测 到 AFB1， 可 能 是 因为 瓜 果 蔬菜 储 
存 周 期 远 远 短 于 需要 长 期 存储 的 谷物 中 ， 因 此 瓜 
果蔬 菜 中 的 AFB1 含量 极 少 。 


5 结 it 


本 人 研究 基于 电化 学 差分 脉冲 伏 安 法 (DPV), 


示 控 制 输出 的 电压 与 实际 检测 的 电压 最 大 偏差 
0.004V， 表 明 恒 电位 电路 可 以 满足 要 求 。 

(2) 微 电 流 检测 模块 可 以 将 pA 级 别 的 电流 精 
确 的 放大 到 想 要 的 倍数 。 利 用 实验 室 微 电 流 发 生 装 
置 ， 产生 10~100 pA 的 电流 并 接 入 该 模块 。 测 试 发 
现实 际 输出 的 电压 与 理论 输出 的 电压 最 大 偏差 为 
0.0545 V， 相 对 误差 在 3% 以 内 。 

(3) 系统 的 检测 性 能 良好 ， 响 应 时 间 为 120 s。 
对 含有 1 fg/ml—1 pg/ml 的 AFB1 标准 溶 液 进 行 检 
测 ， 通 过 系统 采集 到 的 响应 电流 值 ， 与 不 同 浓度 建 
立 标准 曲线 。 实 验 结果 表 明 ， 系 统 的 重复 性 良好 ， 
准确 性 高 ， 与 电化 学 工作 站 CHI760E 相 比 ， 最 高 相 
对 误差 为 7.37%。 在 花生 油 样 本 中 进行 测试 ， 回 收 
KTE 96.896— 106.096 之 间 。 

相 比 于 传统 的 检测 方法 ， 该 系统 更 加 便携 ， 使 
用 方法 更 加 简单 ， 为 快速 完成 农 副产品 中 AFB1 的 
现场 检测 提供 了 一 种 技术 手段 ， 未 来 便携 式 检测 设 
备 将 是 主要 发 展 趋势 ， 因 此 便携 式 检测 设备 在 元 器 
件 选 择 方面 要 更 加 注重 高 精度 和 高 性 能 ， 并 且 在 微 
型 化 和 集成 化 做 出 更 多 的 努力 。 


利益 冲突 声明 : 本 研究 不 存在 研究 者 以 及 与 公开 
研究 成 果 有 关 的 利益 冲突 。 
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Design and Test of Portable Aflatoxin B1 Detection System 


WANG Pengfei", GAO Yuanyuan', LI Aixue'” 


(1. College of Agricultural Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212000, China; 2. Research Center of Intelligent 
Equipment, Beijing Academy of Agriculture and Forestry Sciences, Beijing 100097, China) 


Abstract: To achieve rapid on-site detection of aflatoxin B1 (AFBI) in agricultural and sideline products, a portable detection system 
based on differential pulse voltammetry (DPV) and STM32F103ZET6 as the core processor was designed. The system consists of two 
main parts: hardware detection devices and a mobile App, which are connected through Wi-Fi communication. The hardware detec- 
tion equipment includes a DPV waveform generation circuit, constant potential circuit, and micro current detection module. The upper 
computer App was developed in an Android environment and completed tasks such as signal acquisition and data storage. After com- 
pleting the design, experiments were conducted to verify the accuracy of the constant potential circuit and micro current detection 
module. The constant potential circuit accurately applied the voltage set by the program to the electrode, with a maximum error of 
4 mV. The micro current detection module converts the current into a voltage signal according to the theoretical formula and amplifies 
it according to the theoretical amplification factor. The laboratory-made AFB1 sensor was used to effectively detect AFBI in the range 
of 0.1 fg/ml to 100 pg/ml. The maximum relative error between the test results in the standard solution and the electrochemical work- 
station CHI760e was 7.37%. Furthermore, peanut oil samples with different concentrations of AFB1 were tested, and the results were 
compared to the CHI760e detection results as the standard, with a recovery rate of 96.8%~106.0%. Peanut samples with different de- 
grees of mold were also tested and compared with CHI760e, with a maximum relative error of 7.1096. The system's portability allows 
it to be easily transported to different locations for on-site testing, making it an ideal solution for testing in remote or rural areas where 
laboratory facilities may be limited. Furthermore, the use of a mobile App for data acquisition and storage makes it easy to track and 
manage testing results. In summary, this portable detection system has great potential for widespread application in the rapid on-site 
detection of AFBI in agricultural and sideline products. 


Key words: AFB1; portable system; STM32; differential pulse voltammetry; constant potential circuit; Wi-Fi 
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